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RESUMO 
 
 
A contaminação por metais pesados é oriunda, principalmente, do lançamento de 
efluentes das indústrias em mananciais, prejudicando a fauna, flora e a saúde 
humana. A adsorção é um processo que apresenta resultados eficientes na remoção 
de contaminantes e ainda, pode-se utilizar produtos caracterizados como resíduos 
industriais como adsorventes em escalas nanométricas. Neste sentido, o presente 
trabalho teve como objetivo a utilização de nanomateriais, como a hematita e a goetita, 
oriundos da drenagem ácida de minas, na remoção de íons metálicos de chumbo 
presente em uma solução sintética. A metodologia consistiu em caracterizar os 
nanomateriais de hematita e goetita a partir de análises como difratometria de raios-
X (DRX), espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 
(FTIR), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e área superficial, volume e 
distribuição do tamanho de poros (BET). O ponto de carga zero e a determinação do 
efeito do pH também foram determinados para ambas. Além disto, foram realizados 
ajustes aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e de 
isotermas, os ajustes aos modelos de Langmuir e de Freundlich foram testados. Os 
resultados demonstraram que o tempo de equilíbrio para as nanopartículas, tanto para 
hematita quanto para goetita, foi de 500 minutos de adsorção com altas taxas de 
remoção nos tempos iniciais, com pH em 3 para hematita e pH 4 para goetita. O ponto 
de carga zero ficou abaixo dos valores de pH determinados, favorecendo a adsorção 
dos íons de Pb(II), sendo que a goetita teve a maior remoção, chegando aos 94% e a 
hematita, 92%. O melhor ajuste cinético foi o pseudo-segunda ordem para ambas 
nanopartículas, apresentando um R² de 0,92 para nanopartícula de hemtaita e R² igual 
a 0,83 para goetita. Os dados experimentais não se ajustaram aos modelos de 
isotermas de Langmuir e Freundlich. 
 
PALAVRAS-CHAVE: Contaminação. Metais pesados. Adsorção. Nanopartículas. 
Óxidos de ferro.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
 
The heavy metals contamination comes mainly from the discharge of industrial 
effluents in water sources, harming the fauna, flora and human health. The adsorption 
is a process that presents efficient results in the contaminants removal, and in addition, 
adsorbents can be obtained at nanometer scales from industrial waste. In this sense, 
the current work aimed to use nanomaterials, such as hematite and goethite, from acid 
mine drainage, in the removal of lead metal ions present in a synthetic solution. 
Hematite and goethite nanomaterials were characterized by X-ray diffraction (XRD), 
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) 
and surface area, volume and pore size distribution (BET). The point of zero charge 
and the pH effect determination were also established for both. In addition, 
adjustments were performed to the pseudo-first and pseudo-second order kinetic 
model and of isotherm, the adjustments to the Langmuir and Freundlich models were 
tested. The results showed that the nanoparticles equilibrium time, for both hematite 
and goethite, was 500 minutes of adsorption with high removal rates in the initial time, 
with pH 3 for hematite and pH 4 for goethite. The point of zero charge was below the 
established pH values, favoring the adsorption of Pb (II) ions, with goethite having the 
highest removal, reaching 94% and hematite, 92%. The best kinetic setting was the 
pseudo-second order for both nanoparticles, presenting an R² of 0.92 for hematite 
nanoparticles and R² of 0.83 for goethite. Experimental data did not fit the Langmuir 
and Freundlich isotherm models. 
 
KEYWORDS: Contamination. Heavy metals. Adsorption. Nanopaticles. Iron oxides. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
 
O avanço tecnológico aumentou a capacidade produtiva das indústrias e 
beneficiou a vida humana. Em contrapartida, teve um efeito impactante no meio 
ambiente como a poluição de corpos hídricos pelo despejo de efluentes tratados 
inadequadamente. Os metais pesados são um exemplo desta contaminação 
(RODRIGUES et al., 2019).  Sua presença em águas naturais pode ser resultado de 
processos naturais, como o intemperismo das rochas, e também, como resultado de 
atividades antropogênicas (PEREIRA et al., 2018). A principal preocupação com a 
presença destes elementos nos meios aquáticos se deve por possuírem atividade 
bioacumulativa nos organismos e alta toxicidade mesmo em baixas concentrações 
(RODRIGUES et al., 2019; XU et al., 2012; FU e WANG, 2011).  
Os metais pesados têm uma grande abrangência de aplicações, mas o termo 
“metais pesados” é usualmente aplicado a elementos como cádmio, cromo, cobre, 
mercúrio, níquel, chumbo, zinco, entre outros. O chumbo, por exemplo, tem alta 
periculosidade, podendo causar danos nos rins, anemia e atacar o sistema nervoso 
central. Pode ser encontrado em efluentes de vários setores da indústria, como a de 
pigmentos e corantes, curtume, produção de produtos eletrônicos, produção de 
baterias, indústria petroquímica e automobilística (ARAÚJO, et al. 2016; 
NASCIMENTO, et al., 2014).  
Portanto, torna-se relevante a determinação da concentração de metais 
pesados em ambientes, principalmente na água, por esta ser uma das principais 
formas de contamiação para os seres humanos. 
Existe uma preocupação dos órgãos públicos em estabelecer parâmetros 
mais rígidos para o lançamento de efluentes, com a finalidade de evitar a 
contaminação dos mananciais. O Brasil possui uma grande quantidade de leis 
ambientais, dentre elas a Resolução do Conselho Nacional do Meio Ambiente 
(CONAMA) 430, de 13 de maio de 2011, que dispõe sobre condições e padrões para 
o lançamento de efluentes, determinando as concentrações máximas de poluentes 
orgânicos e inorgânicos - dentre eles os metais pesados, permitidas no lançamento 
de efluentes industriais. 
Já há metodologias para o tratamento de efluentes com metais pesados, 
como a precipitação, a filtração por membrana/osmose, redução, oxidação e troca 
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iônica. No entanto, estas técnicas apresentam algumas características que podem ser 
configuradas como desvantagens e limitações, como alto custo, geração de resíduos 
e pouca remoção em baixas concentrações de contaminante (NASCIMENTO, et al., 
2014).  
Para Fu e Wang (2011), a adsorção é um método que também vem sendo 
utilizado no tratamento de efluentes, pois é um método que apresenta capacidade de 
remoção para várias substâncias tóxicas, como corantes e metais pesados. O carvão 
ativado é um exemplo de adsorvente, sendo muito utilizado no tratamento de águas 
(FU e WANG, 2011; REDDY e LEE, 2013).  
Outros materiais de baixo custo como subprodutos industriais, resíduos e 
substâncias naturais estão sendo utilizados como adsorventes, mas mesmo esses 
materiais terem custo menor do que o do carvão ativado, podem ter sua reutilização 
limitada e também, capacidade de adsorção diminuída quando os contaminantes 
estão em concentrações baixas (NASSAR, 2010).  
Diante disso, a Nanotecnologia tem sido largamente utilizada em diversas 
áreas da ciência e da tecnologia, como Biomedicina, Biotecnologia e no tratamento 
de efluentes. Nanopartículas são caracterizadas como materiais com tamanho entre 
1 a 100 nm e devido ao tamanho reduzido destes materiais, os mesmos possuem 
propriedades físicas e químicas particulares, como elevada área superficial específica 
e alta reatividade, podendo ser aplicadas como adsorventes (KAUR et al., 2014; XU 
et al., 2012).  
Nanopartículas de óxidos de ferro possuem características benéficas como 
baixa toxicidade, baixo custo e alta eficiência na remoção de metais pesados (HUA et 
al., 2012). No presente trabalho, nanohematita e nanogoetita recuperadas de 
drenagem ácida de minas, de uma carbonífera de Santa Catarina, serão avaliadas 
como adsorventes de Pb(II).  
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2 OBJETIVOS 
 
 
2.1 OBJETIVO GERAL 
 
 
Avaliar o potencial de adsorção na remoção de íons de chumbo presentes em 
efluente sintético por nanopartículas de hematita e goetita recuperadas de atividade 
industrial,  
 
 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
 
 Caracterizar as nanopartículas de hematita e goetita a partir de análises como 
Difratometria de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), 
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Método 
Braunauer, Emmet e Teller (BET), e Ponto de Carga Zero; 
 Determinar o melhor pH no processo de adsorção de íons de Pb(II) para ambas 
nanopartículas; 
 Avaliar a cinética do processo de adsorção por meio dos modelos reacionais 
de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem;  
 Construir as isotermas de adsorção mediante ajuste dos dados experimentais 
empregando modelos matemáticos de Langmuir e Freundlich; 
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3 JUSTIFICATIVA 
 
 
Inúmeras indústrias, como fábricas de baterias, geram efluentes com teores 
significativos de metais pesados, e quando destinados de forma incorreta ou com 
tratamento ineficiente, tais efluentes provocam uma desordem no ecossistema. A 
presença de grandes quantidades de metais em mananciais é prejudicial, pois são 
materiais bioacumulativos e que causam complicações de saúde, tais como 
problemas renais e intoxicações. Portanto, busca-se alternativas para solucionar a 
problemática da presença de quantidades superiores de metais pesados daquelas 
previstas em lei em efluentes que serão lançados no meio ambiente (CONAMA, 2011).  
O processo de adsorção vem sendo empregado na remoção de íons 
metálicos, pois é uma técnica com custos relativamente menores se comprada a 
precipitação química, por exemplo, e que apresenta resultados satisfatórios e ainda, 
dependendo do material adsorvente utilizado no processo, o mesmo pode ainda ser 
reutilizado. 
O uso de nanopartículas de óxido de ferro como adsorventes está ganhando 
interesse, pois são materiais que apresentam características essenciais para esta 
finalidade como, elevada área superficial específica, estrutura porosa e morfologia 
definida, podendo ser empregadas na adsorção de metais pesados. Além disso, pode 
se tornar um processo que alia eficiência e custo reduzido se forem nanomateriais 
produzidos a partir de rejeito de atividade industrial, como a nanohematita e 
nanogoetita que são os adsorventes deste estudo.  
Estas nanopartículas foram desenvolvidas durante o processo de drenagem 
ácida de minas (DAM), que é uma solução aquosa gerada quando minerais sulfetados 
presentes nos rejeitos de mineração entram em contato com água e oxigênio, esta 
solução quando tratada, permite a recuperação de óxidos de ferro de alto grau de 
pureza com custos inferiores de produção, tendo então, produtos de qualidade 
produzidos a partir de rejeitos industriais, interferindo de forma positiva tanto a parte 
econômica, como a social e ambiental.  
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4 REVISÃO DA LITERATURA 
 
 
Aguiar et al. (2002) afirmam que um dos problemas mais sérios que afetam o 
meio ambiente é a poluição química de natureza orgânica ou inorgânica, decorrente 
dos despejos residenciais e industriais. 
Pela legislação brasileira (Lei nº 6.938, de 1981), a poluição é caracterizada 
pela degradação da qualidade ambiental que resulte em qualquer alteração física, 
química ou biológica que modifique o ciclo biológico normal, prejudicando a saúde, 
bem-estar e segurança da população e do meio ambiente (BRASIL, 1981). A poluição 
dos rios, por exemplo, provoca essas alterações nas águas, as quais interferem na 
sua qualidade, impossibilitando o seu uso para o consumo humano, assim como 
modificando sua biota natural.  
Alguns metais pesados são substâncias altamente tóxicas e não são 
compatíveis com a maioria dos tratamentos biológicos de efluentes existentes 
(RABELO e SALVI, 2018; AGUIAR et al., 2002). Dessa forma, efluentes contendo 
esses metais não devem ser descartados em mananciais sem o devido tratamento, 
devendo-se aplicar técnicas para remoção destes contaminantes em conjunto com os 
tratamentos convencionais.  
 
 
4.1 METAIS PESADOS  
 
 
Metais pesados são elementos que possuem peso específico maior que 5 
g.cm-3 ou que apresentam número atômico maior que 20 (ARAÚJO, et al. 2016). Há 
os metais pesados que, em quantidades adequadas, podem ser enquadrados como 
essenciais, como o ferro (Fe), cálcio (Ca) e o zinco (Zn), uma vez que possuem 
funções biológicas específicas (AMARAL e KREBS, 2010). Existem também os metais 
que são considerados essenciais e micro-contaminantes, como o cobalto (Co), e os 
metais que em qualquer quantidade são prejudiciais, que são também chamados de 
não-essenciais, pois não possuem função biológica conhecida, como o alumínio (Al), 
cádmio (Cd), mercúrio (Hg), cromo (Cr) e chumbo (Pb) (ARAÚJO e SOUZA, 2012). 
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Todos estes metais podem ser bioacumulados nos organismos, causando diversos 
problemas à saúde humana.  
A presença dos metais no meio ambiente pode ocorrer naturalmente através 
das chuvas e de processos geoquímicos, como intemperismo das rochas, e por meio 
antropogênico, através da produção de efluentes industriais, esgoto urbano, 
atividades agrícolas e áreas de rejeitos de atividades de mineração. Logo, a 
contaminação por metais pesados pode ocorrer a partir de vários meios, como por 
exemplo, insumos agrícolas ou subprodutos advindos de minerais ou lodos de 
tratamento biológico, usados para correção do solo (KOBIELSKA, et al., 2018; 
GOMES, SATO, 2011; MORAES e JORDÃO, 2002).  
Sendo assim, a questão ambiental preocupante é a presença destes 
elementos em grandes quantidades no meio ambiente devido a resíduos industriais e 
domésticos descartados de forma incorreta em cursos d’água. De acordo com 
Andrade (2010), o descarte de resíduos de metalúrgicas e fábricas de baterias, por 
exemplo, é a principal fonte de contaminação dos mananciais com metais pesados. 
Estes setores utilizam metais em sua linha de produção e acabam lançando parte 
destes nos corpos d’água, comprometendo a qualidade deste recurso indispensável 
para vida humana e utilizada em inúmeras atividades, como geração de eletricidade, 
irrigação e abastecimento industrial e urbano (ALVES, et al., 2010; BELÓ et al., 2010). 
Quando a concentração destes metais pesados, lançados no meio ambiente 
por diferentes processos, é maior que os níveis determinados pelos órgãos 
competentes, tem-se o processo de degradação dos recursos naturais. Por 
consequência, geram prejuízos aos seres vivos em geral e à saúde humana. Os 
metais pesados presentes nos efluentes de indústrias, pela sua ação tóxica, 
influenciam na redução da capacidade de autodepuração dos rios e lagos, interferindo 
diretamente na ação de micro-organismos responsáveis pela decomposição de 
materiais orgânicos, caracterizando um processo de eutrofização, apresentando 
redução de oxigênio dissolvido, modificação da biota e odor característico da 
decomposição anaeróbia (KOBIELSKA, et al., 2018; AGUIAR, et al., 2002).  
 Características do meio como a quantidade de carbono, temperatura e do pH 
de um determinado manancial, influenciam na toxicidade dos metais ali presentes, 
pois podem ocorrer interações entre essas substâncias, eliminando sua atividade 
biológica, causando mais danos ao meio (KOBIELSKA, et al., 2018; BAIRD, 2002). 
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 Diante disto, no Brasil existe a Resolução CONAMA 430 de 2011, que dispõe 
sobre as quantidades máximas de poluentes, dentre eles os metais, que o efluente 
pode conter para poder ser lançado em corpos hídricos, que serão apresentados a 
seguir, na descrição do metal utilizado nesta pesquisa. 
 
4.1.1 Chumbo 
 
O chumbo é um metal maleável e resistente, não é condutor de eletricidade e 
é utilizado em várias partes do mundo. Este elemento químico possui dois estados de 
oxidação que são estáveis, Pb2+ e Pb4+. As formas tóxicas do chumbo são os 
compostos trialquil e tetraquil, seguidos pelo íon chumbo tetravalente e o divalente 
(sais de chumbo) (FU e WANG, 2011). 
O chumbo tem uma variedade enorme de aplicações, como por exemplo 
proteção contra a corrosão, ligas, fabricação de baterias, tintas e pigmentos, munição, 
revestimento de cabos e distribuição de energia, indústria eletrônica, como solda e 
revestimento de tubos catódicos. Por isso, a contaminação por chumbo pode ter 
origem das mais diversas fontes, como alimentos, ar e água contaminados (ARAÚJO, 
et al. 2016). Esta contaminação traz muitas consequências para o meio ambiente e 
para a saúde humana, como por exemplo, doenças hematológicas e renais (FU e 
WANG, 2011). 
Os efeitos adversos causados pelo chumbo no organismo humano incluem 
retardo no desenvolvimento físico e mental, decréscimo na capacidade de 
aprendizado e desenvolvimento neurológico em crianças, problemas renais, elevação 
de pressão e acúmulo nos ossos, apresentando sintomas como cólica, paralisia facial, 
anemia, inibição da função renal, convulsões, cãibras, abortos, más formações e 
dores de cabeça (FU e WANG, 2011; SCHOENHALS, et al., 2009). 
As principais vias de exposição da população ao chumbo são pela via oral e 
inalatória. Quando ingerido, o chumbo causa muitos danos à saúde, dentre eles, 
preocupantes problemas no sistema reprodutivo masculino e feminino. A ingestão de 
chumbo a partir de alimentos contaminados também é um problema. Neste caso, a 
Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), através da Resolução n° 42 de 
2013, limita a concentração de chumbo entre 0,05 e 2 mg kg-1 em diversos alimentos 
(ANVISA, 2013; CETESB, 2012).  
23 
 
O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) também estabelece 
limites para concentração máxima de chumbo em efluentes que serão descartados 
em mananciais, através da Resolução CONAMA 430 de 2011, estabelece como limite 
máximo para disposição de efluentes, contendo este elemento, em corpos d’água o 
valor de 0,5 mg/L (CONAMA, 2011). 
 
 
4.2 REMOÇÃO DE METAIS PESADOS EM MEIOS AQUOSOS  
 
 
A busca pela preservação do meio ambiente e consequentemente da saúde 
humana é progressiva. Diante disto, as leis aparecem cada vez mais rigorosas e 
restritivas. Logo, novas tecnologias e diversas pesquisas vêm sendo otimizadas para 
atuar na remoção de metais pesados do meio ambiente.  
Os metais pesados podem estar no meio a partir de diversas fontes, porém 
os efluentes contaminados descartados de forma incorreta são tidos como uma das 
principais. Todo tipo de efluente deve ser tratado antes de lançado ao meio ambiente 
e o tratamento adequado será determinado a partir da composição do mesmo, sendo 
assim, efluentes que contêm metais pesados passarão por processos de adequação 
física e química e posteriormente, aplicados outros métodos de remoção dos 
contaminantes (KOBIELSKA, et al., 2018).  
Há muitos estudos na literatura quanto à remoção de íons de metais pesados 
no meio ambiente, utilizando diversos tratamentos. Maleki, et al., (2016) estudaram a 
adsorção de metais pesados de efluente industrial por nanopartículas de óxido de 
titânio. Shoenhals, et al., (2009) estudaram a remoção de chumbo de efluente de 
indústria recicladora de baterias pela macrófita aquática Eichoornia crassipes, 
demonstrando que a utilização desta espécie é viável em determinadas condições.  
Neste sentido, existem processos de tratamento de efluentes contendo metais 
pesados, como a precipitação, oxidação, redução, troca iônica, osmose e adsorção. 
Estes métodos possuem suas especificidades, como vantagens e/ou desvantagens 
(Tabela 1), mas dentre eles, a adsorção vem sendo muito utilizada na remoção de 
metais pesados (NASCIMENTO, et al., 2014; BURAKOV, et al., 2018). 
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Tabela 1 - Vantagens e desvantagens de processos utilizados no tratamento de efluente contendo 
metais pesados 
TÉCNICA VANTAGENS DESVANTAGENS 
Precipitação química e 
filtração 
Técnica simples, baixo 
investimento inicial 
Ineficiente para remoção 
de metais traços, custos 
operacionais elevados por 
reagentes químicos 
requeridos; controle rígido 
do pH e temperatura; 
produção de sedimentos 
Troca iônica Alto grau de remoção; 
reversível 
Alto custo de 
implantação; custo e 
impacto ambiental da 
regeneração das resinas 
Osmose (reversa) Efluente puro (para 
reciclagem) 
Instabilidade das 
membranas quando 
submetidas a condições 
extremas de acidez ou 
concentração; 
incrustações; alto custo 
Oxidação e redução 
química 
Mineralização da matéria 
orgânica 
Requer agentes químicos 
Adsorção Técnica simples; eficiente 
para tratar águas 
contendo traços de 
metais 
Geração de resíduo 
saturado com adsorvato 
Fonte – Adaptado de FU e WANG (2011), SINGH e GUPTA (2016). 
 
 
4.3 ADSORÇÃO 
 
 
Para FOUST et al. (1982), a adsorção é um fenômeno de transferência de 
massa, onde moléculas de uma fase fluida (gás, vapor ou líquido) se aderem 
espontaneamente sobre uma superfície sólida. Denomina-se adsorvente a substância 
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cuja superfície acontece o fenômeno da adsorção e adsorbato, as espécies retidas 
pelo adsorvente. 
O mecanismo de adsorção de poluentes orgânicos, como corantes, acontece 
por meio de ligações de hidrogênio entre os grupamentos hidroxila (OH) do adsorbato 
e as hidroxilas superficiais dos óxidos, enquanto que a adsorção de metais pesados 
por óxidos de ferro, realizam troca iônica entre os íons metálicos e a superfície dos 
óxidos, ocorrendo estas interações até que os sítios funcionais da superfície estejam 
totalmente ocupados e depois, os contaminantes podem adentrar-se no adsorvente, 
para outras interações. Geralmente utilizam-se partículas com tamanhos reduzidos, 
como por exemplo, micropartículas, pois quanto menor a partícula, maior sua área 
superficial e consequentemente maior a eficiência do processo (SILVA, et al., 2015).  
O processo de adsorção usualmente acontece com as partículas depositadas 
um leito fixo, onde o fluido passa continuadamente até que não aconteça mais a 
transferência de massa, porém existem outras formas de se realizar o mesmo 
processo, como em banho termostático com agitação constante em shakers.  
Ainda, dependendo do tipo de interação, a adsorção é classificada como 
adsorção física e/ou química. Na adsorção física, as substâncias são adsorvidas por 
interações mais fracas, como a força de van der Waals, é reversível e a dessorção é 
rápida e fácil, ocorrendo geralmente com multicamadas. Já na adsorção química, as 
interações se aproximam de ligações covalentes, ou seja, são ligações fortes e mais 
estáveis que na adsorção física, e limitadas a monocamada, geralmente irreversíveis 
e sua dessorção é feita apenas com transformações químicas (NASCIMENTO, et al., 
2014; SINGH e GUPTA, 2016). 
 
4.3.1 Fatores que podem influenciar a adsorção 
 
O processo adsortivo pode ser influenciado por diversos fatores, mais 
especificadamente a natureza do adsorvente e do adsorbato, e as condições 
operacionais, nas quais ocorrem o processo de adsorção. As características do 
adsorvente incluem área superficial, tamanho do poro e densidade do material, e a 
natureza do adsorbato depende da polaridade, do tamanho da molécula, da 
solubilidade e da acidez. As condições operacionais incluem pH, temperatura e 
natureza do solvente (NASCIMENTO, et al., 2014). 
26 
 
O pH afeta o grau de ionização e também a solubilidade dos íons metálicos 
(REDDY e LEE, 2013). Os adsorventes podem apresentar carga superficial positiva, 
negativa ou neutra e as interações entre o adsorbato e adsorvente são influenciados 
diretamente por essas cargas. Para isso, determina-se o ponto de carga zero (PCZ), 
que revela qual o pH ideal para que a carga superficial do adsorvente seja nula. Com 
isso, a adsorção de ânions acontece quando o pH é menor que o pHPCZ, pois o 
adorvente possui carga superficial positiva, e a adsorção de cátions acontece quando 
o pH é maior que o pHPCZ, pois a carga do adsorvente é negativa (YAGUB et al., 
2012). 
A temperatura aponta a condição do processo, se a capacidade de adsorção 
diminui com o aumento da temperatura, o processo é determinado como exotérmico. 
Caso a capacidade de adsorção aumente com o aumento da temperatura, o processo 
de adsorção é determinado como endotérmico, isso acontece, pois, o aumento da 
temperatura diminui a viscosidade da solução, aumentando a mobilidade das 
moléculas, favorecendo a adsorção (NASCIMENTO, et al., 2014). 
Outros fatores que influenciam na adsorção são a concentração do 
adsorvente e do adsorbato, presença de espécies que podem competir durante o 
processo e o tamanho da partícula, pois quanto menor o tamanho, maior é a área 
superficial e consequentemente a porcentagem de adsorção aumenta, isto se dá pelo 
elevado número de micro e mesoporos (FU e WANG, 2011; YAGUB et al., 2012). 
    
4.3.2 Adsorventes 
 
Dentre os materiais que são utilizados como adsorventes tem-se compostos 
naturais e artificiais. Um exemplo de adsorvente largamente utilizado na remoção de 
contaminantes de efluentes e no tratamento de águas para consumo humano é o 
carvão ativado, pois possui alta capacidade de adsorção de impurezas (GUPTA e ALI, 
2006; REDDY, 2013)  
Além do carvão ativado, outras matérias-primas como zeólitas, argilominerais 
e biossorventes são utilizados, mas mesmo o custo diminuído com a utilização destes 
materiais, pois muitos podem ser resíduos industriais, seu reuso pode ser limitado e 
ter eficiência diminuída quando os contaminantes estão em concentrações mais 
baixas (NASSAR, 2010). Diante disto, novos estudos com novos adsorventes com 
eficiência significativa de remoção e baixo custo estão sendo desenvolvidos. 
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A Nanotecnologia vem sendo largamente utilizada e adotada em diversas 
áreas como Biotecnologia, Biomedicina e também no tratamento de efluentes 
industriais (KAUR et al., 2014). Seguindo nesta linha, nanopartículas, que são 
caracterizados por apresentarem tamanho entre 1 e 100 nm e por possuírem 
propriedades físicas e químicas singulares, como alta reatividade e grande área 
superficial, vem sendo aplicadas na adsorção. Materiais de óxido de ferro possuem, 
além destas características citadas, baixa toxicidade, baixo custo e alta eficiência na 
remoção de metais pesados (HUA et al., 2012). 
 
4.3.2.1 Óxidos de ferro  
 
Óxidos de ferro geralmente tem alta área superficial e boa capacidade de 
adsorção, possuem estrutura básica de um octaedro onde cada átomo de ferro tem 6 
átomos de O ou combinações de O e OH, sendo assim, os vários óxidos de Fe diferem 
no arranjo dos Fe(O.OH)6, que podem ser empacotamento hexagonal compacto ou 
empacotamento cúbico compacto. A hematita e a goetita tem a forma empacotamento 
hexagonal compacto, sendo conhecidas como as fases α (CORNELL e 
SCHWERTMANN, 2003).  
A estrutura cristalina da goetita possui uma estrutura ortorrômbica com cada 
íon de Fe3+ coordenado com três íons de O2- e três íons de OH-, formando octaedros 
(Figura 1) e a hematita consiste de lâminas de octaedros compartilhando arestas, com 
dois terços dos sítios ocupados por Fe3+ e o resto arranjado de forma regular, 
formando anéis hexagonais de octaedros (Figura 2) (OLIVEIRA, et al., 2013).   
 
Figura 1- Estrutura cristalina da goetita 
 
Fonte - Oliveira, et al., 2013 
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Figura 2 - Estrutura cristalina da hematita 
 
Fonte - Oliveira, et al., 2013 
 
Goetita, ferridrita e hematita são os óxidos mais comuns no meio ambiente e 
a hematita e a goetita são os óxidos de ferro de maior estabilidade termodinâmica 
(MADEIRA, et al., 2014). A goetita é representada por α-FeO.OH e a hematita por α-
Fe2O3 e possuem características como as apresentadas na Tabela 2. 
 
Tabela 2 - Características físicas de óxidos de ferro 
Características Goetita  Hematita  
Estrutura  Cristalina Cristalina  
fórmula da partícula Agulha  Laminar  
Cor da partícula Marrom-amarelado Vermelho 
Massa específica (g/cm³) 4,26 5,11 
pHpcz 7,5 5,4 
Área específica (m²/g) 39,52 9,15 
Fonte - Adaptado de CORNELL e SCHWERTMANN, 2003. 
  
Atualmente, estes materiais de óxidos de ferro em escala nanométricas têm 
sido utilizados como adsorventes para retirar contaminantes do meio ambiente, ainda 
mais por serem materiais que podem ser resíduos industriais, oriundos da Drenagem 
Ácida de Minas (DAM). 
A DAM é um efluente decorrente da mineração de carvão, tem alta acidez, e 
é formado pela oxidação da pirita (FeS2) na presença de água (H2O) e oxigênio (O2). 
O efluente é de difícil controle e o processo de geração pode ocorrer por muitos anos. 
A DAM apresenta um pH entre 2 e 3, altas concentrações de sulfato, ferro e outros 
metais solubilizados vindos dos minerais presentes no meio ambiente (BWAPWA, et 
al., 2017; WEILER, et al., 2016). 
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Ainda, a DAM representa um problema quando se trata de poluição ambiental, 
tanto para as atuais, como para as futuras gerações, pois possui altas taxas de metais 
tóxicos dissolvidos. Dentre estes metais, o ferro (Fe) é o que se apresenta em maior 
quantidade e quando em contato com o oxigênio, produz precipitados de óxidos de 
ferro, que, se presente em mananciais, agrava a situação do meio, interferindo na vida 
aquática e até na cadeia alimentar (KEFENI, K. K., et al., 2017; BWAPWA, et al., 2017; 
ANAWAR, 2015; HAN, Y., et al, 2015). 
Logo, uma possível fonte de extração de óxido de ferro é a DAM, cujo 
tratamento permite a recuperação desses óxidos, representando uma matéria-prima 
de alto grau de pureza e custo de produção menor (LUPTAKOVA, A., et al., 2012). 
Geremias, et al. (2012), utilizaram rejeito de mineração de carvão como 
adsorvente de íons de Cu (II), Mn (II), Zn (II) e Fe (III), onde obtiveram resultados 
satisfatórios, reforçando a ideia do emprego do rejeito para sua valorização e 
prevenção de seus impactos ambientais. Moreira, et al. (2017) testaram a adsorção 
de arsênio, fosfato e ácidos húmicos a partir de nanopartículas de goetita recuperadas 
da drenagem ácida de minas e o estudo mostrou uma boa perspectiva para 
valorização do produto, sugerindo até sua utilização em escala industrial. 
Uma preocupação acerca da utilização de óxidos de ferro na remoção de 
poluentes é sua destinação final, pois apesar destes materiais serem biocompatíves, 
ao serem utilizados como adsoventes de poluentes podem carregar estes para o meio.   
Silva, et al. (2015) reconhecem que existam problemas sérios sobre a 
destinação dos óxidos de ferro nanoestruturados e sua ação sobre a saúde humana. 
Porém, afirmam que ainda existem poucas informações sobre limites de concentração 
destes materiais no ambiente. A possibilidade de reuso é sempre considerada, porém 
após vários ciclos de reciclagem e reutilização, há um ponto em que as nanopartículas 
se esgotam e tem de ser descartadas. Porém, não há procedimento adequado de 
controle de descarte, apenas estudos em desenvolvimento. Assim, sua toxicidade é 
uma preocupação, que requer investigação detalhada antes de sua aplicação em 
escala industrial (KEFENI, et al., 2017). 
Nassar (2010), estudou a remoção e recuperação de Pb²+ de águas 
residuárias por nanopartículas de óxido de ferro e apresentou a eficiência na remoção 
de Pb²+ durante cinco ciclos de adsorção-dessorção-regeneração, não apresentando 
nenhuma redução significativa na capacidade de adsorção dos nanoadsorventes. 
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Ainda, ressaltou que a dessorção do contaminante é fácil e econômica, facilitando seu 
descarte (NASSAR, 2010).  
 
 
4.4 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 
 
 
A cinética de adsorção é a análise da velocidade em que as moléculas do 
adsorbato são removidas e transferidas para o adsorvente. Logo, com a cinética, 
sabe-se também o tempo de saturação do adsorvente. Este estudo é significativo para 
entender o mecanismo de adsorção e avaliar o desempenho e aplicação dos 
adsorventes em escalas maiores, pelo fato que a aplicação de determinado 
adsorvente depende diretamente do seu tempo de saturação, ou seja, velocidades 
baixas de adsorção fazem com que o processo seja desfavorável, pois um elevado 
tempo será necessário para que a adsorção de contaminantes seja eficiente 
(NASCIMENTO, et al., 2014). 
Vários modelos cinéticos podem ser testados para interpretar os dados dos 
experimentos, como os modelos de pseudo-primeira e de pseudo-segunda ordem.  
O modelo de pseudo-primeira ordem pode ser representado pela Equação 1: 
 
                                                     
ⅆ𝑞𝑡
ⅆ𝑡
= 𝑘1 ⋅ (𝑞1 − 𝑞𝑡)                                            (1) 
 
Onde, 
k1 é a constante de velocidade de primeira ordem (min-1) 
q1 é a quantidade de metal adsorvido no equilíbrio (mg/g) no modelo primeira ordem; 
qt é a quantidade de metal adsorvida em função do tempo (mg/g); e, 
t é o tempo (min).  
 
A Equação 1 é integrada usando como condição de contorno t variando de 0 
a t e qt variando de 0 a qt (t), que resulta na equação 2: 
 
                                        log(𝑞1 −  𝑞𝑡) = log(𝑞1) −  
𝑘1
2,303 𝑡
                                   (2) 
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Esta equação se encontra linearizada e é utilizada para determinar os 
parâmetros cinéticos q1 e k1. Para determiná-los, deve-se construir um gráfico de log 
(q1 – qt) em função de t, usando os dados dos ensaios cinéticos e empregando o valor 
de q no equilíbrio para cada ensaio como o valor inicial qt, determinando então, os 
valores reais de q1 e k1 (ÖZACAR e SENGIL, 2005). 
No modelo de pseudo-segunda ordem, a equação modelo é representada por: 
 
                                                    
ⅆ𝑞𝑡
ⅆ𝑡
=  𝑘2 (𝑞2 − 𝑞𝑡)²                                            (3) 
 
Onde, 
k2 é a constante de velocidade de segunda ordem (g/mg.min); 
q2 é a quantidade de metal adsorvido no equilíbrio (mg/g); 
qt é a quantidade de metal adsorvido em função do tempo (mg/g); e, 
t é o tempo de adsorção (min). 
 
Integrando a Equação 3 e considerando as mesmas condições utilizadas para 
o modelo de primeira ordem, tem-se: 
 
                                                       
1
(𝑞2− 𝑞𝑡)
=  
1
𝑞2+ 𝑘2𝑡
                                               (4) 
 
Que é linearizada para ser utilizada no ajuste dos dados experimentais para 
o modelo pseudo-segunda ordem: 
 
                                                         
1
𝑞𝑡
=  
1
𝑘2𝑞²2
+ 
1
𝑞2𝑡
                                               (5) 
 
A Equação 5 é considerada para determinar os parâmetros cinéticos q2 e k2. 
Para que isso ocorra, deve-se construir um gráfico de 1/qt em função de t, usando 
dados dos ensaios cinéticos e a partir da curva, determinam-se os valores de q2 e k2 
(ÖZACAR e SENGIL, 2005). 
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4.5 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 
 
 
O equilíbrio da adsorção é determinado através das isotermas de adsorção, 
que são modelos matemáticos usados para descrever os resultados obtidos durante 
os experimentos, ou seja, são importantes para descrever como o adsorvato interage 
com o adsorvente. As isotermas de Langmuir e Freundlich são utilizadas para 
descrever os fenômenos em fase líquida e a isoterma de Brunauer, Emmett e Teller 
(BET) é utilizada na determinação da área superficial de catalisadores 
(NASCIMENTO, et al., 2014). 
Giles et al. (1960) propuseram um sistema de classificação para a adsorção 
em soluções (Figura 3) LAWRENCE, et al. (2000). 
 
 
Figura 3 - Classificação das isotermas segundo Giles et al (1960) 
 
Fonte – Adaptado de LAWRENCE, et al. (2000) 
 
 
A isoterma C (parição constante) apresenta uma inclinação que permanece 
constante, ocorre geralmente em sistemas que o soluto é adsorvido mais rapidamente 
que o solvente. A isoterma L (Langmuir) é caracterizada por uma inclinação que não 
aumenta com a concentração do soluto em solução, o que indica alta afinidade do 
adsorvente pelo soluto a baixas concentrações. A isoterma H (hig affinity) tem uma 
inclinação inicial muito grande seguida por uma região quase horizontal o que também 
indica uma alta afinidade do adsorvente pelo soluto e, a isoterma S apresenta uma 
inclinação inicial que aumenta com a concentração do soluto em solução, o que 
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sugere que a afinidade entre o adsorvente e o soluto a baixas concentrações é menor 
que a afinidade entre adsorvente e solvente (GILES et al., 1960). 
Na maioria dos estudos de adsorção, informações sobre a área específica e 
estrutura porosa do sólido é indispensável para obter uma caracterização completa e 
identificar todos os fatores que influenciam no resultado final do processo. Tem-se 
que o formato da isoterma é determinada em função do tipo de porosidade do sólido, 
assim, além da classificação das isotermas feita por Giles e colaboradores em 1960 
descrita acima, a Internacional Union of Pure and Aplied Chemistry (IUPAC) apresenta 
seis tipos de isotermas (Figura 4). 
  
Figura 4 – Tipos de Isotermas de acordo com a classificação da IUPAC 
 
Fonte – SING (1982) 
 
As isotermas do tipo I é considerada reversível e são dadas por sólidos 
microporosos, com superfícies externas relativamente pequenas. A isoterma tipo II é, 
também, reversível, caracterizando materiais não porosos ou macroporosos. O ponto 
B indica a seção intermediária, quase linear, da isoterma, que é utilizado para indicar 
o estágio em que a cobertura da monocamada é completa e a adsorção em 
multicamadas começa. A isoterma do tipo III não são comuns, originam-se em 
condições que as moléculas de gás têm maior afinidade umas pelas outras do que 
pela superfície do adsorvente. As isotermas do tipo IV, caracteriza materiais 
mesoporosos. Possuiu um loop de histerese e sua posição determina o tamanho do 
poro do material, além de que, indica que quanto menor sua inclinação, mais 
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homogênea é a distribuição de poros. Isotermas tipo V são incomuns, está relacionada 
com a tipo III, em que o interação do adsorvente é fraca, mas é obtida em 
determinados materiais porosos. Por fim, as isotermas tipo VI representa a adsorção 
em multicamadas por etapas em um sistema não poroso. A altura do passo representa 
a formação de monocamada completa e para casos mais simples, permanecem 
constantes para duas ou três camadas adsorvidas (SING, 1982). 
 
4.5.1 Isoterma de Langmuir 
 
O modelo de isotermas de Langmuir considera que todas as forças que atuam 
no processo de adsorção são parecidas com as forças presentes em uma reação 
química e ainda, formando uma monocamada. Este modelo assume que cada sítio 
pode adsorver apenas uma molécula, que não existe interação entre as espécies 
adsorvidas e que os adsorvatos são adsorvidos em um número fixo de sítios bem 
definidos (FAUST e ALY, 1987; SINGH, et al., 2002). A equação do modelo de 
Langmuir é dada por: 
 
                                                      𝑞𝑒 =  
𝑞 𝑚𝑎𝑥 𝐾 𝐶𝑒
1+𝐾 𝐶𝑒
                                                     (6) 
 
A equação pode ser expressa de forma linear: 
 
                                                  
𝐶𝑒
𝑞𝑒
=  
1
𝑞 𝑚𝑎𝑥𝐾
+ 
𝐶𝑒
𝑞 𝑚𝑎𝑥
                                                 (7) 
 
Onde, 
Ce é a concentração do adsorvato no equilíbrio (mg/L); 
qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg/g); 
K é a constante de afinidade de Langmuir (L/mg); e, 
𝑞 𝑚𝑎𝑥 é a capacidade máxima de adsorção do material (mg/g). 
 
 
4.5.2 Isoterma de Freundlich 
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O modelo de isotermas de Freundlich considera que o processo de adsorção 
acontece em superfícies heterogêneas, com a aderência do adsorbato na superfície 
do adsorvente em multicamadas. Este modelo propõe que o número de sítios de 
adsorção é muito maior que o número de moléculas de soluto, sendo assim, 
acumuladas na superfície sem atingir saturação do adsorvente (NASSAR, 2010). A 
equação do modelo de Freundlich é dada por: 
 
                                                         𝑞𝑒 = 𝐾𝐶𝑒
1
𝑛                                                        (8) 
 
A equação pode ser expressa de forma linear: 
 
                                               𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾 + 
1
𝑛
log 𝐶𝑒                                        (9) 
 
Onde, 
qe é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g); 
Ce é a concentração da solução no equilíbrio (mg/L); 
K é a constante de Freundlich (L/g); e, 
n é o exponente de Freundlich, adimensional.  
 
O expoente de Freundlich n indica a heterogeneidade do adsorvente e tem 
influência na curva da isoterma. Quando n é menor que 1 a isoterma é considerada 
desfavorável, quando o n é equivalente a 1 a isoterma é linear, e quando n 
é maior que 1 é considerada favorável (JEPPU e CLEMENT, 2012). 
 
 
4.6 ESTADO DA ARTE 
 
 
Diante da busca incessante de proteger o meio ambiente com soluções mais 
baratas e eficientes, estudos com nanopartículas de diversos materiais vem sendo 
estudadas. Como neste estudo, outros vem estudando a eficiência de nanopartículas 
de óxido de ferro, como a hematita e a goetita, na remoção de poluentes presentes 
em efluentes. Mohammed, et al., (2017), estudaram a aplicação da nanopartículas de 
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goetita pura e de goetita funcionalizada na remoção de manganês. Os resultados se 
mostraram excelentes para a nanopartícula funcionalizada, onde a alteração na 
propriedade da textura causou um aumento acentuado na capacidade de adsorção 
(qmax), sendo este atingido igual a 76,3 mg/g em comparação com a goetita pura, que 
apresentou um qmax igual a 19,5 mg/g.  
Outros estudos também obtiveram ótimos resultados na remoção de Pb2+, 
com nanopartículas de óxido de ferro, como o de Liang, et al., (2018) que 
apresentaram a adsorção máxima do íon com a nanohemtatita, e o de Rahimi, et al., 
(2015), que utilizando nanopartículas de goetita obtiveram um valor experimental de 
remoção de chumbo de 98,26%. 
Vários outros estudos estão sendo aplicados neste sentido, modificando 
metodologias e, consequentemente, encontrando melhores formas de aplicar e utilizar 
estes materiais, alguns outros exemplos estão apresentados na Tabela 3. 
 
Tabela 3 - Estudos publicados utilizando materiais de óxido de ferro na remoção de poluentes 
Referência Adsorvente Poluente Capacidade de 
Adsorção 
JACOBSON E FAN 
(2018) 
Goetita natural Arsênio 6,204 mg/g 
MOHAMMED, et 
al., (2017) 
Goetita sintética e 
Goetita modificada 
Manganês 19,5 mg/g e 76,3 
mg/g 
MA, et al., (2018) Hematita sintética Selênio 25,5 mg/g 
JAISWAL, et al., 
(2013) 
Goetita sintética Cobre 357,14 mg/g 
NASSAR (2010) Óxidos de Ferro Chumbo 36,0 mg/g 
AMBASHTA e 
SILLANPÃÃ (2010) 
Óxido de Ferro com 
sílica 
Chumbo e Mercúrio 97,34% de Pb e 
90% de Hg 
HU, et al., (2007) Óxido de ferro com 
NH2 
Cromo 83,3 mg/g 
TAHAR, et al., 
(2017) 
Magnetita Cromo 12,5 mg/g 
RAHIMI,et al., 
(2015) 
Goetita/Quitosana Chumbo 98,26% 
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LIANG, et al., 
(2018) 
Bagaço de hematita 
(n-HBC) 
Chumbo 16,57 mg/g 
SHARAHI e 
SHAHBAZI (2017) 
Óxido de ferro 
modificado (MDA-
Fe3O4) 
Chumbo 333,3 mg/g 
AHMED, et al., 
(2013) 
Óxido de ferro Chumbo, Cromo e 
Cádmio 
617,3 mg/g; 277 
mg/g e 223,7 
mg/g 
Fonte: Autoria própria (2019). 
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5 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
5.1 OBTENÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS 
 
 
As nanopartículas de óxidos de ferro, hematita e goetita, utilizados no 
presente estudo foram obtidas da recuperação da drenagem ácida de minas, da 
Carbonífera Criciúma – SC, e cedidas pelo Laboratório de Estudos do meio Ambiente 
– LEMA/UFSC-SC. Estas partículas utilizadas nos experimentos não foram 
submetidas a nenhum outro processo de modificação. O nitrato de chumbo II utilizado 
é da marca Biotec Reagentes Analíticos. 
 
 
5.2 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS 
 
 
A caracterização das nanopartículas foi realizada através das Difração de 
Raios - X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia no 
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Método BET (Brunauer, Emmet 
e Teller).  
As análises de MEV e FTIR foram feitas na Central de Análises – DAQUI – da 
Universidade Tecnológica Federal do Paraná, Campus Pato Branco, e as de DRX e 
BET, no laboratório da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, em Porto Alegre.  
Este conjunto de análises foi realizado para obter informações das 
nanopartículas utilizadas como adsorventes, como área superficial, composição e 
textura.  
 
5.2.1 Difração de raios-X (DRX) 
 
A difração de raios-X identifica as fases presentes em materiais 
policristalinos. Assim que os raios-X interagem com uma substância cristalina, forma-
se um padrão de difração que então é analisado.   
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As medidas de difração de raios-X (DRX) foram realizadas utilizando 
um difratômetro Siemens modelo Cristalloflex D500 com tubo de Cu (λ = 1,5418 Å) 
e monocronador de grafite no feixe difratado. A configuração geométrica de medida 
foi θ-2θ em uma faixa angular de 10 a 80º em 2θ com incremento de 0,05 (passo) e 
tempo de 1s por passo.  
 
5.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 
A microscopia eletrônica de varredura (MEV) gerou informações quanto a 
características de textura e superfície de materiais sólidos. A técnica possibilitou 
investigar a superfície de amostras com magnificações da ordem de centenas de 
milhares de vezes (DEDAVID, et al., 2007). As imagens foram obtidas em um 
microscópio eletrônico Hitachi 3000, localizado na Central de Análises, na UTFPR, 
Campus Pato Branco. 
 
5.2.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
 
Os principais componentes das amostras de nanohematita e nanogoetita 
foram identificados pela análise de espectroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR). O espectro foi registrado por um espectrofotômetro 
Perkin Elmer Frontier, localizado na Central de Análises, na UTFPR, Campus Pato 
Branco.  
 
5.2.4 Área superficial, volume e distribuição do tamanho de poros (BET) 
 
As isotermas de adsorção-dessorção foram realizadas com um aparelho 
Quantachrome Autosorb-1 para verificar a caracterização textural das amostras. A 
área de superfície aparente (SBET) foi calculada usando a equação de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER, et al., 1938). O volume de poros (VP) foi avaliado 
pelo método BJH, volume cumulativo de poros de dessorção. 
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5.3 PREPARO DO EFLUENTE SINTÉTICO 
 
 
O efluente sintético contendo Pb+2  foi preparado na concentração de 100mg.L-
1.mg, a partir de uma solução de nitrato de chumbo II de 1000 mg.L-1. Optou-se por 
usar o nitrato de chumbo II (Pb(NO3)2), pois o ânion nitrato apresenta fraca afinidade, 
podendo ser adsorvidos somente por superfícies que são positivamente carregadas, 
sendo fracamente retidos na camada difusa (POZZA et al., 2007; HSU, 1989). 
 
 
5.4 PONTO DE CARGA ZERO (pHPCZ)  
 
 
Foi determinado o pHPCZ para os dois adsorventes, hematita e goetita. O 
procedimento consistiu na transferência de 20 mg de cada adsorvente em 20 mL de 
solução aquosa de NaCl 0,1 mol/L, sob 12 diferentes condições de pH inicial (1, 2, 3, 
4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), ajustados com soluções de HCl ou NaOH 0,1 mol/L. Após 
24 h de equilíbrio em shaker orbital, marca Logen LS 4500, sob agitação de 100 rpm, 
a 25 ºC, as soluções foram filtradas e o pH final da solução anotado (DEOLIN, et al., 
2013; CEROVIC, et al., 2007). Os valores de pH de todas as amostras foram 
monitorados utilizando um pHmetro de bancada e os testes foram realizados em 
triplicata. 
 
 
5.5 ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA COM CHAMA 
 
 
A espectrometria de absorção atômica (AAS) é uma técnica espectroanalítica 
utilizada para determinações quantitativas de elementos baseada na absorção da 
radiação por átomos livres no estado gasoso. Entre os elementos que podem ser 
determinados estão os metais, semi-metais, tecidos, água, solo, sedimento e 
minérios. Os dois tipos de atomizadores mais usados em AAS são a chama e o forno 
de grafite. Utiliza-se a espectrometria de absorção atômica com chama para análises 
em concentrações da ordem de mg/L, enquanto que a espectrometria de absorção 
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atômica com atomização eletrotérmica em forno de grafite é utilizada para 
determinações de baixas concentrações (μg/L) (AMORIM, et al., (2008). 
No presente trabalho, as amostras contendo íons de chumbo foram 
analisadas por espectrometria de absorção atômica por chama (FAAS) com o 
equipamento Perkin Elmer Pinaacle 900T, localizado na Universidade Tecnológica 
Federal do Paraná, Campus Pato Branco e Campus Curitiba. 
 
 
5.6 DETERMINAÇÃO DO EFEITO DO pH 
 
 
A determinação do efeito do pH para adsorção dos íons metálicos foi realizado 
transferindo 100 mL do efluente sintético, de concentração inicial de metais conhecida, 
para erlenmeyers com 0,25 g de nanohematita e nanogoetita sob cinco diferentes 
condições de pH (2, 3, 4, 5, e 6), ajustados com soluções de NaOH ou HCl 0,1 mol/L 
e deixado em equilíbrio em shaker orbital, marca Logen LS 4500, sob agitação 
constante a 100 rpm, por 24 horas. A avaliação foi realizada nesta faixa, pois segundo 
o diagrama de especiação da espécie chumbo, que é mostrado na Figura 13, a partir 
de pH 5, outras espécies como Pb(OH)+ começam a coexistir com a espécie Pb2+ e 
essas espécies podem formar precipitados (XU, et al., 2008).  
 
Figura 5 - Diagrama de especiação do Pb2+ em função do pH 
 
Fonte – XU, et al., (2008) 
 
Ao final, as amostras foram filtradas e a quantidade de metais determinada 
por espectrometria de absorção atômica por chama (FAAS), o pH onde a porcentagem 
de adsorção foi maior, foi considerado como pH ótimo.  
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Os valores de pH de todas as amostras foram monitorados utilizando um 
pHmetro de bancada e os testes foram realizados em triplicata. 
 
5.7 ESTUDOS DE ADSORÇÃO 
 
 
5.7.1 Cinética de adsorção 
 
A cinética de adsorção dos íons Pb2+ foi realizada em erlenmeyers contendo 
100 mL do efluente sintético na concentração 100 mg/L, em pH ótimo, o qual foi obtido 
a partir do efeito do pH, em contato com 0,25 g dos adsorventes.  
A cinética foi realizada em intervalos de tempo pré-determinados (5, 10, 15, 
20, 40, 60, 180, 360, 480 e 1440 minutos), com agitação constante de 100 rpm e em 
triplicata. Assim que finalizado cada intervalo de tempo, as amostras foram filtradas e 
as concentrações de chumbo II determinadas por espectrometria de absorção atômica 
por chama. O mecanismo cinético que controla o processo de adsorção foi avaliado 
empregando-se os modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem. 
 
5.7.2 Isotermas de adsorção 
 
Nas análises de equilíbrio de adsorção dos íons Pb2+ foram utilizados 
erlenmeyers contendo 50 mL da solução de nitrato de chumbo em concentrações 
variadas (100 a 1000 mg/L), em pH ótimo e colocadas em contato com 0,25 g dos 
adsorventes por 24 horas, com agitação constante de 100 rpm em shaker orbital, 
marca Logen LS 4500. Após este período, as amostras foram filtradas e a quantidade 
de metais determinada por espectrometria de absorção atômica por chama. Os 
modelos de isoterma de Langmuir e de Freundlich foram testados para a interpretação 
dos dados de adsorção obtidos durante a análise. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
6.1 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS 
 
 
6.1.1 Difração de raios-X 
 
As nanopartículas de óxidos de ferro, goetita e hematita, foram analisadas por 
difração de raios-X e seus difratogramas são apresentados nas Figuras 6 e 7, 
respectivamente. Os cartões utilizados para a identificação das fases foram obtidos 
do banco de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) -FIZ Karlsruhe–
Alemanha, disponibilizado através da Base de Estruturas Cristalinas do Banco de 
Dados da CAPES. 
Os difratogramas das amostras das nanopartículas de goetita, conforme 
apresentado na Figura 5, mostrou a posição dos picos de intensidade associados aos 
seus respectivos planos cristalográficos. Os maiores picos característicos da goetita 
e que foram observados neste estudo, estão nas posições de 21,25; 29,75; 31,85; 
33,25; 36,65; 41,2; 53,2 e 59,15, que são parecidos ao encontrado por Jaiswal, et al., 
(2013), indicando que o material sintetizado são nanopartículas de goetita, mas ainda 
assim apresentam uma mistura de magnetita devido aos picos obtidos em 30, 37 e 18 
graus. Os padrões de difração obtidos contêm as linhas de difração de goetita em um 
padrão típico, conforme apresenta Rong, et al., (2009) para goetita sintética.  
Comparando-se os presentes dados com os dados da base ICSD-71810, 
visualiza-se uma pequena diferença em alguns picos, indicando que há a 
possibilidade da amostra de goetita conter traços de outros materiais, e sua fase é 
ortorrômbica (MOHAMMED, et al., 2017).  
De acordo com Scaratti, et al., (2017), as fases que se apresentam próximos 
aos picos 17,8; 21,22; 33,24; 34,70; 36,65; 39,98; 41,17; 50,61; 53,24 e 59,02 são 
específicas para goetita. Três picos principais foram claramente observados, que são 
semelhantes ao padrão da goetita pura reportado na base de dados DRX Stardard 
(JCPDS 29-0713), indicando que a amostra tem boa linidade cristalina (SCARATTI, 
et al., 2017).  
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Figura 6 - Difratograma de raios-X da nanogoetita 
 
Fonte – Autoria própria (2019) 
 
 
O difratograma das amostras das nanopartículas de hematita (Figura 7), 
mostraram os maiores picos nas posições 20,85; 24,15; 25,45; 26,65; 33,2; 35,7; 
40,85; 50,15; 54,1; 62,5 e 64,1 que indicam a presença dos picos referentes a fase 
cristalina da hematita (YOUSEFI, et al., 2013).  
  
Figura 7 - Difratograma de raios-X da nanohematita 
 
Fonte – Autoria própria (2019) 
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Os picos identificados referentes a hematita são 24,35; 33,27; 35,7; 40,93; 
49,78; 54,09; 62,55 e 64,02 (JCPDS-01-089-0598) (Nogueira, et al., 2011). Assim 
como a goetita, na amostra de hematita pelos picos em 24, 33 e 36 graus, apresenta 
a presença de magnetita. A presença deste óxido de ferro pode ocorrer, pois as 
amostras foram recuperadas a partir do processo de DAM. Comparando-se os 
presentes dados com os dados da base ICSD-64599, visualiza-se uma pequena 
diferença em alguns picos, indicando que há a possibilidade da amostra de hematita 
conter traços de outros materiais. 
Yousefi, et al., (2013), sintetizaram nanopartículas de óxido de ferro e 
obtiveram os principais picos similares a este trabalho. Madeira, et al., (2014) também 
observaram, em seu estudo de obtenção e avaliação da capacidade adsortiva de 
nanopartículas de óxido de ferro, pela análise de DRX, os picos cristalinos 
característicos de hematita, que assim como os dados de Yousefi, et al., (2013), são 
análogos ao presente estudo.   
O diâmetro médio do cristalito para os óxidos de ferro pode ser obtido através 
da lei de Scherrer, dada pela equação 10, onde L é o diâmetro médio do cristalito, K 
é o fator de Scherrer (considerando-se 0,9), λ é o comprimento de onda dos raios-X 
(1,5418 Å), β é a largura à meia altura do pico de difração de maior intensidade e θ é 
o ângulo de difração de Bragg (SCARATTI, et al., 2017). 
 
                                          𝐿 =
𝐾𝜆
𝛽cos (𝜃)
                                                     (10) 
 
O tamanho do cristalino encontrado para nanopartícula de goetita foi de 18,5 
nm e o tamanho do cristalino para partícula de hematita foi 16,7 nm. Para goetita, 
Scaratti, et al., (2017) encontraram um tamanho do cristalito de 18 nm para goetita, e 
para hematita, Wang, et al., (1998), encontrou 33 nm. Flores, et al., (2012), 
encontraram para nanopartículas recuperadas da DAM, os tamanhos dos cristalitos 
de 14,5 e 12,1 nm, para goetita e hematita, respectivamente. 
 
6.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
Técnicas de microscopia eletrônica de varredura são ferramentas ideais para 
determinar a morfologia superficial de materiais sólidos. A Figura 8 (a) e (b) mostra as 
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imagens de MEV da nanogoetita e da nanohematita em escala de 1 mm, 
respectivamente e, a Figura 8 (c) e (d) apresenta as imagens de MEV da nanogoetita 
e da nanohematita em escala de 200 µm. 
As amostras apresentaram-se com formatos parecidos, partículas dispersas. 
Observa-se também, um aglomerado de partículas heterogêneas e irregulares, 
algumas mais finas e outras mais espessas e concentradas.  
As partículas de goetita (Figura 8 (a) e (c)) apresentam hábito irregular e seu 
hábito cristalino pode ser associado aos arranjos bipiramidal rômbico, romboédrico e 
principalmente, ortorrômbico. O cristal de hematita (Figura 8 (b) e (d)) é hexagonal, e 
em seu complexo cristalino pode ser observado arranjos romboédricos e arranjos 
octaédricos. Yousefi, et al. (2013) encontraram, com as imagens de MEV, superfícies 
lisas e uniformes das partículas de óxido de ferro. Moreira, et al., (2017) observou em 
seu estudo, partículas, tanto da goetita quanto da hematita, aciculares, homogêneas 
e aglomeradas. 
 
Figura 8 - Microscopia eletrônica de varredura das nanopartículas: (a) nanogoetita em escala de 
1mm; (b) nanohematita em escala de 1mm; (c) nanogoetita em escala de 200 µm; (d) nanohematita 
em escala de 200 µm 
 
Fonte – autoria própria (2019) 
 
Pode-se considerar que, em ambos os casos, as amostras apresentam 
feições granulares, com pequenos aglomerados de partículas com difícil identificação 
de sua morfologia. No entanto, deve-se considerar a contribuição de muitas partículas 
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com tamanhos diferentes. A pequena diferença de tamanho das partículas de 
hematita e goetita nas amostras poderia ser interpretada como sendo o resultado do 
menor ou maior grau de conversão de goetita à hematita, podendo então, afirmar que 
neste caso a morfologia da hematita é muito parecida de seu precursor, goetita.  
Por fim, para um melhor resultado seria considerável o peneiramento das 
nanopartículas, tanto para aplicação nos testes de imagem quanto para os testes de 
adsorção, e ainda, para uma melhor visualização do tamanho das nanopartículas, 
tanto de goetita como de hematita, seria necessário um estudo por Microscopia 
Eletrônica de Transmissão (MET), pois nesta técnica o feixe de elétrons atravessa a 
amostra, não somente faz uma varredura na superfície.  
 
6.1.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier  
 
A Figura 9 e a Figura 10 apresentam os espectros de FTIR dos nanomateriais, 
goetita e hematita, respectivamente, à temperatura ambiente na região entre 4000 a 
400 cm-1.  
As principais bandas analisadas no espectro da amostra de goetita (Figura 9) 
variam entre 500 a 1200 cm-1 e 3000 e 3500 cm-1. A banda larga e com grande 
intensidade localizado na banda 3130 cm−1, corresponde a hidroxila (O-H), indicando 
alongamento com vibração de goetita (JACOBSON e FAN, 2018). 
Segundo Cornnel e Schwertmann (2003), a banda em 3420 cm-1 pode ser 
atribuída ao estiramento O-H de grupos hidroxilas superficiais de óxidos de ferro 
enquanto que o sinal em 3170 cm-1 refere-se ao estiramento de grupos O-H internos 
da estrutura da goetita. Mohamed, et al. (2017) encontraram com os espectros de 
FTIR do mineral goetita sintetizado uma faixa IR muito ampla a 3174 cm-1, o que pode 
ser atribuído ao alongamento da vibração de moléculas de H2O na superfície, assim 
como a leitura da goetita utilizada neste estudo. 
A banda menor, a 1650 cm-1 pode ser atribuída à flexão de moléculas de água 
(JAISWAL, et al., 2013). O aumento nas intensidades das bandas 1130, 900 e 750 
cm-1 são atribuídas aos grupos hidroxila (O-H) de goetita e foram encontradas também 
por Mohammed, et al, (2017) quando estudaram a goetita como material adsorvente 
de manganês. 
 As vibrações em 897 e 798 cm-1 estão relacionadas a deformação angular de 
O-H dentro do plano (δO-H) e fora dele (γO-H), associadas a vibração em 625 cm-1, 
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Fe-O, e que são frequentemente utilizadas na identificação da fase goetita 
(JACOBSON e FAN, 2018; JAISWAL, et al., 2013). 
 
Figura 9 - Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier da goetita 
 
Fonte – Autoria própria (2019) 
 
 
A caracterização da hematita pela análise FTIR tem informações do sólido 
obtidas pela atividade de algumas vibrações de óxido de ferro (Fe-O) e hidroxila (O-
H) frente a irradiação IR (LEOFANTI, 1997; WANG, et al.,1998). 
As principais bandas analisadas no espectro da amostra de hematita (Figura 
10) encontram-se entre 500 cm-1 e 690 cm-1 e são características de vibração 
simétrica das ligações Fe-O. Essa região refere-se às bandas de estiramento e 
deformação da ligação Fe-O e também, devido as vibrações do octaedro FeO6. 
Geralmente o pico aparece em bandas em torno de 630 cm-1, porém essa vibração é 
fortemente influenciada pela morfologia e a cristalinidade do material (CORNELL e 
SCHWERTMANN, 2003). As bandas atribuídas às vibrações Fe-O da hematita 
também foram observadas por Jezini (2015), que apresentou o espectro na região do 
infravermelho para amostras de óxido de ferro sintetizadas.  
Essa faixa de banda, é atribuída também à presença de maghemita, porém 
as bandas atribuídas à hematita são mais evidentes, ou seja, a quantidade de 
hematita é superior. A presença da maghemita pode ocorrer pelo fato da hematita 
analisada ser recuperada da DAM, que possui outros óxidos na sua composição além 
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daqueles utilizados neste estudo, ou de impurezas (CORNELL e SCHWERTMANN, 
2003). 
 As bandas 1100 e 1200 cm-1 (Figura 10) são atribuídos às vibrações de O-H. 
Este pico também foi observado por Yousefi et al., (2013), que sintetizou e 
caracterizou nanopartículas de óxido de ferro.  
A banda próxima a 1600 cm-1 indica a presença de O-H da água, sendo que 
ele é característico de vibrações atribuídas as deformações dos grupos hidroxila de 
moléculas de água no plano (δO-H) e fora dele (γO-H) respectivamente. A presença 
desse pico em espectros de hematitas obtidas a partir da goetita, que é o caso desde 
estudo, tem sido associada a presença de O-H em excesso herdados do material 
precursor (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003). 
A banda larga e ligeiramente intensa próxima região de 3200 cm-1, refere-se 
à ligação O-H e corresponde a deformação δO-H e estiramento γO-H. O pico 3400 
cm-1 indica a presença de O-H coordenados a dois e três átomos de ferro e, também, 
de grupos de O-H simples (YOUSEFI, et al., 2013; CORNELL e SCHWERTMANN, 
2003).  
 
Figura 10 - Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier da hematita 
 
Fonte – Autoria própria (2019) 
 
 
Percebe-se que as localizações das bandas para as amostras são 
semelhantes, indicando bandas características dos mesmos grupos funcionais, com 
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variação apenas em suas intensidades. Os grupos funcionais apresentados no FTIR 
estão em acordo com os dados presentes na literatura, os quais apresentam que as 
partículas de goetita são compostas principalmente por ferro, oxigênio e água e as 
partículas de hematita, compostas principalmente por ferro e oxigênio (OLIVEIRA, et 
al., 2013).   
 
 
6.1.4 Área superficial, volume e distribuição do tamanho de poros  
 
 
A Figura 10 mostra a isoterma de adsorção-dessorção de N2 para a 
nanogoetita (GO) e nanohematita (H). As duas amostras exibem isotermas do tipo IV 
de acordo com a classificação da IUPAC (SING, 1982). O perfil da isoterma tipo IV 
indica que os mesoporos contribuem mais significativamente para a estrutura do poro, 
sendo que uma grande quantidade de N2 foi adsorvida em P/P0 = 0,9 (FLORES, et al., 
2012). Isso sugere a presença de grandes mesoporos e que a adsorção é em 
monocamada, e a pequena histerese observada em altos valores de pressão relativa 
confirma esses perfis (ANDERSEN, et al., 2012; PRÉLOT, et al., 2003). 
Em sua investigação, Jaiswal, et al., (2013) encontraram 64% de mesoporos 
e 36% de macroporos para hematita, sugerindo então, que o adsorvente é composto 
predominantemente por mesoporos. Já Jacobson e Fan (2018) encontraram, para 
goetita natural, uma estrutura de poros parecida, com predomínio de mesoporos. 
 
 
Figura 11 - Isoterma de adsorção-dessorção de N2 para (a) GO (b) H 
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A área superficial aparente (SBET), o volume de poros (VP) e o diâmetro médio 
dos poros para GO e H são apresentados na Tabela 3. 
 
Tabela 4 - Área superficial aparente (SBET), volume de poros (VP) e diâmetro médio dos poros das 
amostras. 
 SBET (m2 g-1) Vp (c3 g-1) Diâmetro médio dos poros (Å) 
GO 58,6 0,41 282 
H 66,8 0,43 255 
 
A diferença da SBET de 58,6 para goetita e 66,8 m2.g-1 para hematita é 
atribuído à presença de mais microporos (LIU, et al., 2013). O diâmetro médio dos 
poros (Tabela 3) confirmou a predominância dos mesoporos que segundo IUPAC 
apresentam poros com tamanho entre 20-500 Å (NAMANE, et al., 2005). Houve um 
ligeiro aumento no Vp da H em relação à amostra de GO, o que está de acordo com o 
consequente aumento da área superficial.  
 
 
6.2 PONTO DE CARGA ZERO (pHPCZ) 
 
 
O parâmetro ponto de carga zero indica o valor de pH em que a superfície de 
um material possui carga neutra, ou seja, o número de cargas positivas e negativas é 
a mesma (DEOLIN, 2013; CEROVIC, et al., 2007). 
Na Figura 12 estão apresentados os valores de pH inicial e final obtidos para 
a nanopartícula de goetita e na Figura 13, os valores de pH inicial e final para hematita. 
Observa-se que para a goetita, o ponto que o material apresentou carga neutra – 
próximo a 0, ficou entre os valores de pH 1 e 3. Para hematita, o pHpcz ficou entre 1 e 
3,15. Shrimali, et al., (2016) estudando as características da goetita e hematita, 
encontraram os valores de ponto de carga zero para hematita em pH 6,2 e para goetita 
em pH 5. 
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Figura 12 - Ponto de carga zero goetita 
 
Fonte – Autoria própria (2019) 
 
 
Figura 13 - Ponto de carga zero hematita 
 
Fonte – Autoria própria (2019) 
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6.3 DETERMINAÇÃO DO EFEITO DO pH  
 
 
Soluções aquosas podem comportar-se de diferentes maneiras diante um 
determinado material adsorvente quando se varia o pH da solução. Neste sentido, 
procurou-se determinar o pH adequado para alcançar maior eficiência na adsorção do 
chumbo utilizando as nanopartículas de goetita e de hematita.  
O estudo do efeito do pH da solução para remoção de chumbo do efluente 
sintético, foi realizado com uma dosagem de 0,25 g de nanogoetita para 100 mL de 
efluente, com agitação constante e com os valores de pH variando de 2 a 6.  
Após 24 horas as amostras foram filtradas e a concentração de chumbo lida 
por espectrofotômetro de absorção atômica por chama. Logo, nas amostras que 
apresentavam a menor concentração, foi considerado o melhor pH, tanto para 
nanopartícula de goetita (Figura 14) como para nanopartícula de hematita (Figura 15).  
A Figura 14 apresenta as concentrações finais em cada valor de pH para a 
nanogoetita. Observa-se que os valores, mesmo variando o pH, ficaram próximos. 
Para tanto, considerando o desvio-padrão das amostras, foi realizado o teste t de 
Student para testar a hipótese de haver ou não diferença significativa entre os valores 
de pH 4 e pH 5, com p-valor de 5%. Logo, de acordo com o teste, verificou-se que não 
havia diferença significativa entre os dois valores de pH, ou seja, a remoção de 
chumbo pelas nanopartículas de goetita, tanto o pH 4 quanto o pH 5, pode ser 
considerada a mesma. 
Figura 14 – Determinação do efeito do pH da Goetita 
 
Fonte – Autoria própria (2019) 
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Porém, para dar continuidade as outras análises para complementar o estudo, 
considerou-se como o melhor valor de pH aquele que obteve a maior porcentagem de 
remoção - a menor leitura de concentração de chumbo presente ainda na amostra, 
sendo o pH 4, que apresentou uma concentração final de 5,8 mg/L (Figura 14). 
O procedimento foi o mesmo com a nanohematita, logo nas amostras que 
apresentavam a menor concentração, foi considerado o melhor pH (Figura 15).  
 
Figura 15 – Determinação do efeito do pH da Hematita 
 
Fonte – Autoria própria (2019) 
 
Da mesma forma, com esta partícula os pHs 3 e 4, apresentaram valores 
próximos considerando o desvio-padrão das amostras, então realizou-se o teste t para 
testar a hipótese de haver ou não diferença significativa entre os valores, com p-valor 
de 5%. De acordo com o teste, verificou-se que não havia diferença significativa entre 
os dois valores de pH, ou seja, a remoção de chumbo pelas nanopartículas de 
hematita, tanto o pH 3 quanto o pH 4, pode ser considerada a mesma.  
Porém, considerou-se como pH ótimo aquele que obteve a maior 
porcentagem de remoção - a menor leitura de concentração de chumbo presente 
ainda na amostra, sendo este o pH 3, que teve uma concentração final na amostra de 
7,9 mg/L (figura 15). Liang, et al., (2018) encontrou um pH ótimo próximo ao deste 
estudo, na faixa de 4,0 a 5,5 para remoção de íons de chumbo por nanohematita. 
Logo, pela determinação do efeito do pH da goetita, com o melhor valor igual a 4, a 
remoção dos íons de chumbo chegou aos 94%, e da hematita, com o pH 3, teve uma 
remoção de 92%; 
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Percebe-se que os valores de pH obtidos para as nanopartículas estão acima 
do ponto de carga zero, para ambos materiais adsorventes, anteriormente 
determinados. Quando um material sólido entra em contato com uma solução com pH 
abaixo do pHPCZ, a superfície é carregada positivamente e um grande número de 
ânions é adsorvido para balancear as cargas positivas. Por outro lado, em soluções 
aquosas com um pH mais alto do que o ponto de carga zero, a superfície é carregada 
negativamente e adsorve, preferencialmente, cátions. Justificando então a alta 
remoção de chumbo verificada (DEOLIN, et al., 2013). 
 
 
6.4 AJUSTES AOS MODELOS CINÉTICOS DE ADSORÇÃO 
 
 
Os dados provenientes do estudo do efeito do tempo sobre percentual 
de remoção de chumbo a partir de nanopartículas de hematita e goetita foram 
ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, sendo 
que os resultados obtidos para os parâmetros e coeficientes de determinação estão 
apresentados na Tabela 4.  
Observa-se que nenhuma das nanopartículas apresentaram ajuste adequado 
ao modelo pseudo-primeira ordem, indicando que provavelmente não acontece a 
adsorção física nos processos.  
 
 
Tabela 5 -Valores dos parâmetros obtidos nos ajustes da cinética da remoção de chumbo a partir de 
nanopartículas de goetita e hematita 
  Pseudo 1ª ordem   Pseudo 2ª ordem  
 K1 qe R² K2 qe R² 
Hematita 0,596±0,057 36,63±0,170 0,53 0,083±0,008 36,98±0,084 0,92 
Goetita 0,727±0,080 36,99±0,124 0,35 0,142±0,0215 37,21±0,075 0,83 
Fonte: Autoria própria (2019). 
 
O modelo cinético que melhor se ajusta aos modelos experimentais é o 
pseudo-segunda ordem, que para a goetita apresenta um ajuste de R2 de 0,83, e para 
hematita um ajuste R² de 0,92, o qual prevê uma adsorção química, provavelmente 
em monocamada e indica que a velocidade de adsorção do metal pelos adsorventes 
foi dependente da concentração de íons nos adsorventes. O modelo pseudo-segunda 
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ordem foi o que também teve um melhor ajuste para Jaiswal, et al., (2013), que 
estudaram a goetita como adsorvente de Cu(II) e Cd(II). No entanto, para a 
nanopartícula de hematita, Rocha, et al., (2014), obtiveram um resultado diferente, 
apresentando que o melhor ajuste para seu estudo foi o pseudo-primeira ordem, 
porém, este resultado pode ser devido ao uso de dopantes que alteram a superfície 
utilizados nas nanopartículas. 
Nota-se que o valor de qe obtido para o efluente está de acordo com os dados 
encontrados na literatura, como é o caso dos estudos elaborados por Mohammed, et 
al, (2017), os quais encontraram um valor de qe equivalente a 34,96 mg/g utilizando 
nanopartícula de goetita modificada para remover manganês. 
O tempo de equilíbrio de adsorção nas nanopartículas, tanto para hematita 
quanto para goetita, foi de 500 min de adsorção, chegando a 92% de remoção dos 
íons de chumbo. Para as duas nanopartículas não foi verificada diferença significativa, 
com um p-valor de 5%, para a remoção de chumbo em uma faixa de tempo de 15 min 
a 1440 min de adsorção. A adsorção de íons de chumbo aumentou com o aumento 
do tempo de equilíbrio, porém possuindo altas taxas de remoção no início, que podem 
ser explicadas pelo fato de haver maior número de sítios disponíveis para adsorção 
(JAISWAL, et al., 2013). 
 A comparação entre os dados obtidos e os ajustes para os modelos pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda estão apresentados na Figura 16 para nanogoetita 
e Figura 17 para nanohematita. 
 
Figura 16 - Ajustes cinéticos para os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem 
obtidos na remoção de chumbo com a nanoparticula de goetita 
 
Fonte: Autoria própria (2019). 
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Figura 17 - Ajustes cinéticos para os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem 
obtidos na remoção de chumbo com a nanopartícula de hematita 
 
Fonte: Autoria própria (2019). 
 
 
6.5 AJUSTE AOS MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 
 
 
Utiliza-se as isotermas de adsorção para descrever a relação de equilíbrio 
entre a quantidade de poluente presente na fase fluida e a quantidade adsorvida no 
material utilizado como adsorvente. No presente trabalho, a concentração do efluente, 
para obter as isotermas, variou de 100 a 1000 mg/L e os dados ajustados aos modelos 
de Freundlich e Langmuir. Os parâmetros obtidos para os ajustes de isotermas estão 
apresentados na Tabela 5. 
 
Tabela 6 - Valores dos parâmetros obtidos nos ajustes de isotermas de adsorção na remoção de 
chumbo a partir de nanopartículas de goetita e hematita 
  Langmuir   Freundlich  
 KL q R² KF n R² 
Hematita 0,016±0,029 1061±1635 0,68 18,19±8,595 1,102±0,253 0,67 
Goetita 2,971±0,050 649,58±1,103 0,63 7,722±4,547 0,674±0,137 0,74 
Fonte: Autoria própria (2019). 
 
 
Observando o coeficiente R², percebe-se que os dois ajustes indicaram 
valores baixos – quanto mais próximo de 1 melhor, indicando que os dados 
experimentais do presente trabalho não se encaixam nos ajustes dos modelos de 
Freundlich e Langmuir, logo, estes não representam bem os dados. Porém, a partir 
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destes resultados, o modelo de Freundlich é melhor para a nanopartícula de goetita, 
e, para a nanopartícula de hematita, os dois modelos tiveram resultados praticamente 
iguais. Em seu estudo, utilizando a goetita como adsorvente de manganês, 
Mohammed, et al. (2017), obtiveram resultados diferentes ao apresentado para 
hematita, sendo que os ajustes para dos dois modelos foram parecidos e muito 
próximos a 1. Jacobson e Fan (2018) estudaram a remoção de arsênio de selênio pela 
goetita e o modelo que mais se adequou aos dados experimentais, mesmo com pouca 
diferença, foi o modelo de Langmuir. 
O modelo de Langmuir pressupõe que a adsorção ocorre em locais 
homogêneos específicos no adsorvente e é usado com sucesso em muitos processos 
de adsorção em monocamada. Por outro lado, a isoterma de Freundlich descreve as 
energias heterogêneas da superfície por adsorção multicamada. Ainda, o modelo de 
isotermas de Freundlich propõe que o número de sítios de adsorção é muito maior 
que o número de moléculas de soluto, sendo assim, acumuladas na superfície sem 
atingir a saturação do adsorvente (NASSAR, 2010).  
No entanto, estas conclusões não podem ser tomadas a partir dos modelos 
descritos e utilizados no presente estudo para os dados experimentais obtidos. Muitos 
fatores podem influenciar, como condições laboratoriais no momento das análises, 
soluções em discordância e utilização de equipamentos distintos que podem interferir 
na tomada de decisão e consequentemente nas condições de afinidade entre o 
poluente com o adsorvente. 
A comparação entre os dados obtidos e os ajustes para os modelos de 
Langmuir e Freundlich estão apresentados na Figura 18 para goetita e Figura 19 para 
hematita.  
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Figura 18 - Ajustes de isotermas para os modelos de Langmuir e Freundlich obtidos para remoção de 
chumbo a partir de nanopartícula de goetita 
 
Fonte: Autoria própria (2019). 
 
 
Figura 19 - Ajustes de isotermas para os modelos de Langmuir e Freundlich obtidos para remoção de 
chumbo a partir de nanopartículas de hematita 
 
Fonte: Autoria própria (2019). 
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7 CONCLUSÃO  
 
 
A partir dos experimentos foi possível obter resultados consideráveis na 
remoção de íons de chumbo utilizando nanopartículas de óxidos de ferro através da 
adsorção, um método simples e de baixo custo. Embora que alguns resultados obtidos 
não foram satisfatórios, as amostras produzidas nesse trabalho apresentaram uma 
boa capacidade de adsorção de chumbo – observadas no estudo do efeito do pH, 
sendo possível alcançar uma remoção de mais de 90%. Neste caso, elas se 
configuram como bons materiais para serem empregados no tratamento terciário de 
efluentes por adsorção, porém algumas etapas e processos devem ser refeitos e 
melhorados, como por exemplo, como etapa inicial aplicar o peneiramento das 
partículas, influenciando assim em uma melhor caracterização e resultados mais 
efetivos como adsorventes. 
Contudo, pelas análises realizadas: 
 As nanopartículas possuem fases cristalinas associadas aos seus respectivos 
planos cristalográficos, apresentando predominantemente picos de intensidade 
característicos das suas fases; 
 As nanopartículas apresentaram morfologia similares, de hábito irregular, 
feições granulares com pequenos aglomerados. A goetita apresenta arranjos 
ortorrômbicos predominantes e a hematita, arranjos romboédricos; 
 As bandas visualizadas para ambas nanopartículas apresentaram os grupos 
funcionais característicos, indicando seus componentes principais. Algumas 
bandas de menor intensidade indicaram a presença de impurezas e outros 
componentes como a maghemita, mas as bandas atribuídas a hematita e 
goetita são bem mais evidentes; 
 Pelo método BET, as duas nanopartículas apresentaram isotermas do tipo IV, 
indicando a presença de mesoporos e adsorção em monocamada, porém 
apresentando uma pequena histerese, indicando que ocorre também adsorção 
em multicamada; 
 Pelo diâmetro médio dos poros, 28,2 nm para goetita e 25,5 nm para hematita, 
reafirma-se a presença de mesoporos segundo a IUPAC; 
61 
 
 A área superficial aparente da goetita apresentou um valor de 58,6 m².g-1 e 
66,8 m².g-1 para hematita; 
 O ponto de carga zero para goetita e para hematita ficou entre 1 e 3; 
 Na determinação do efeito do pH da goetita, o melhor valor foi igual a 4, com 
remoção de 94% dos íons de chumbo, e da hematita, o pH foi de 3, com 
remoção de 92%; 
 O modelo pseudo-segunda ordem foi o que obteve um melhor ajuste aos dados 
experimentais de ambas nanopartículas, apresentando um coeficiente de 
correlação de 0,92 para hematita e 0,83 para goetita; 
 O tempo de equilíbrio para ambas as nanopartículas foi de 500 min, 
apresentando altas taxas de remoção de chumbo no início pela alta quantidade 
de sítios disponíveis para adsorção;  
 Quanto ao tempo, para as duas nanopartículas não foi verificada diferença 
significativa para a remoção de chumbo em uma faixa de tempo de 15 min a 
1440 min de adsorção, alcançando aproximadamente 92% de remoção;  
 Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich não apresentaram bons 
ajustes aos dados experimentais; 
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS  
 
   
 Realizar novamente as análises das isotermas de adsorção e ajustar aos 
modelos de Langmuir e Freundlich; 
 Realizar novos experimentos com as melhores condições encontradas no 
presente estudo com o efluente sintético; 
 Realizar análises extras para melhor caracterização das nanopartículas, como 
Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Análise Termogravimétrica 
(TGA); 
 Avaliar a toxicidade das nanopartículas; 
 Aplicar as melhores condições encontradas com o efluente sintético em 
efluente real. 
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